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BASIC -ABSTRACT: 



An impregnating spray for leather and textiles contains (A) an active agent consisting of (a) a 
fluorocarbon resin, (b) water and/or a water-miscible solvent, (c) a hydrophobising agent based on 
polyacrylates, and opt. (d) auxiliaries, and (B) water-miscible or emulsif iable propellant (s ) The 
hydrophobising agent is a (co) polymer of a (meth) acrylic acid ester, and the amt . of 0.1-2 wt % w r t 
active agent. The agent may contain, or be free from, solvent or be an aq. dispersion. 

USE /ADVANTAGE - The spray gives a stronger hydrophobising action, without toxic inhalation properties 
Relatively low concns. of polyacrylate are used, and only a small amt. of solids is deposited on the ' 
leather. The fluorocarbon resin and the polyacrylate have a synergistic effect. The spray can be used on 

and ^ faCeS ' S * g - Sh0eS ' clothi *g ^d furniture, and on textiles, e.g. clothing, tents, tarpaulins 
and umbrellas, and on paper. 



EQUIVALENT -ABSTRACTS : 



An impregnating spray for leather and textiles contains (A) an active agent consisting of (a) a 
fluorocarbon resin, (b) water and/or a water-miscible solvent, (c) a hydrophobising agent based on 
polyacrylates, and opt. (d) auxiliaries, and (B) water-miscible or emulsifiable propellant { s ) The 
hydrophobising agent is a (co)polymer of a (meth) acrylic acid ester, and the amt. of 0.1-2 wt % w r t 
active agent. The agent may contain, or be free from, solvent or be an aq. dispersion. 

USE /ADVANTAGE - The spray gives a stronger hydrophobising action, without toxic inhalation properties. 
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© inapraynfatspiay mft Hydrophobforverstarfcung fur Ladar und TextBon »owb daasen Verwendung. 

© Gagerwtand der Erfindung 1st ein Impragnierspray fur 
ladar und Textilien auf der Grundlage von Fluorcarb- 
onherzen, Idsungsmitteln und Treibmitte)n r das durch die 



zuatoftche Anwesenheft von Polyacrylat- 
Hydrophobiermrtteln gekennzetchnet ist. 
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Impragni rspray mit Hydrophobierverstarkung fur L der und 
Textilien sowie dessen Verw ndung 



Beschreibung 



Technischer Hintriergrund 

Die europaische Annieldung -8^113*75^2 betrif ft ein neuartiges 
Impragnierspray fur Leder und Tefctilien, das vor allem 
f iir die Behandlung wasserefl^f indlicher Materialien vorge- 
sehen ist. Aofgrund seiner neuarti gen Zus aim ens etzung ist 
dieses Impragni erspr ay physiologiech unbedenklich; Scha- 
digungen der Atemwege f wie sie bei friiher bekannten Zu- 
sammensetzungen f estgestellt vurden, ,konnen bei dem Im- 
pragnierspray gemaB 4ieser Anmeldung nicht mehr auf treten. 
Es eignet sich daher in besonderer Weise fiir den Eodver- 
braucher, der die Leder und Textilien. selbst behandelt. 

Die Impragniersprays gemaB J^eldung 8^115475.? erweisen sich 
als bewahrte Produkte, uad^erfullen in den meisten Fallen 
die gestellten Anf orderungen in befriedigender Weise* Je- 
doch gibt es bei der grofien Yielzahl der in der Praxis 
vorkommenden Ledertypen pit den : unterschiedlichsten ELgen- 
schaf ten mitunter einige Ledersorten, deren Behandlung mit 
dem Impragnierspray gemaB Hauptanmeldung nicht in voll- 
standigem MaBe befriedigt. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung war es daher, ein ver- * 
bessertes Impragnierspray bereitzustellen, das eine ver- 
starkte Hydrophobierwirkung aufweist, ohne anderweitige 
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iiachteile in Kauf nehmen zu miissen. Dabei war gleichzei- 
tig auch zu beriicksichtigen, dafl die angestrebte Verstar- 
kung der Hydrophobierwirkung nicht etwa mit einer Ver- 
schlechterung der inhalationstoxikologischen ELgenschaf- 
ten einhergeht. 

Zur Erreichung dieses Ziels hatte man an sich daran den- 
ken konnen, die Konzentrationen der impragnierenden Be- 
standteile im Impragnierspray der genannten alteren Anmeldung 
iiber das iibliche MaB hinaus zu erhohen. Dies bringt 
jedoch zum Teil 

bedeutende Nachteile mit sich: Die Oberflachen von Glatt- 
ledern konnen unansehnlich werden; glanzende Oberflachen 
konnen matt werden; ein Auspolieren ist oft nicht moglich, 
da der Belag klebrig wird. In «bestimmten Fallen konnen 
schmierige Riickstande entstehen, die neben einer Glanz- 
minderung auch eine verstarkte Schmutzanhaf tung mit sich 
bringen; weitere Nachtei^e, die auftreten, sind Ansamm-* 
lungen der Feststoffe, besonders an der Lederoberflache 
(und hier wiederum in den Knickfalten der Schuhe), die 
vor allem beim Gehen verstarkt in Erscheinung treten. 
Bei Rauhledern (Velourledern, Nubukledern) konnen mit 
solch ungeeigneten Zusammensetzungen die Oberflachen ver- 
harten und rauh werden; der gewunschte weiche, samtarti- 
ge Griff geht verloren. Die an sich denkbare MaBnahme, 
mittels grSBerer Mengen an impragnierenden Bestandteilen 
die Hydrophobierwirkung des Impragniersprays gemaB Anmeldung 
84113^75.2 zu verstarken, muBte also ausscheiden. 
Erfindungsgegenstand 

tlberraschenderweise hat die Anmelderin nun f estgestellt , 
daB mit einer an sich bekannten Art von Produkten die ge- 
stellte Aufgabe - Verstarkung der Hydrophobierwirkung - 
gelost werden kann, ohne daB die vorstehend erwahnten 
Nachteile eintreten: Bei Einsatz von Polyacrylaten er- 
folgt, wie die Anmelderin f estgestellt hat, im Zusammen- 
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wirken mit den Fluorcarbonharzen eine ausgesprochen sy- 
nergistische Hydrophobierv rstarkung! 

Di ser Verstarkungsraechanismus tritt bereits beim Vorhan- 
densein relativ geringer Pplyacrylatkonzentrationen ein. 
Dem Leder werden auf diese Weise nur wenig Feststoffan- 
.teile zugefuhrt, die nicht die oben erwahnten Nachteile 
nach sich Ziehen. 

Dieser Befund des synergistischen Zusammenwirkens von 
<■ Polyacrylaten und Fluorcarbonharzen im Sinne einer ver- 
starkten Hydrophobierwirkung, ist vollig unerwartet und 
laBt sich durch Versuche belegen. 

Die vorliegende Anmeldung betriff t somit eine * 
Ausgestaltung des Impragniersprays gemaB Anmeldung 84113475 # 2 
mit dem Ziel, diesem eine verstarkte S^drophobierwirkung 
zu verleihen* Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist 
deshalb ein 

Impragnierspray fur Leder und Textilien, enthaltend 

(A) einen Wirkstoff y der aus 

(a) Fluorcarbonharzen , 

(b) einem Losungsmittel (LA) aus der Gruppe Vasser 
und/oder einem mit Vasser mischbaren Losemittel 
(LW) 

sowie gegebenenf alls 

(c) Hilfsstoffen besteht, und 

(B) ein oder mehrere mit Vasser mischbare oder emulgier- 
bare Treibmittel, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB der Virkstoff (A) 
als obligatorische Komponente noch ein Hydro- 
phobiermittel auf Polyacrylatbasis enthait. 

Als Beispiele fiir geeignete Polyacrylat-Btydrophobiermit- 
tel sind Homo- und Copolymerisate von Acrylsaureestern 
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und Kethacrylsaureestern zu nennen. Im Handel wird hier- 
fiir eine groBe Zahl verschiedener Acrylatharz-Typen an- 
geboten. 

Derartige Polyacrylat-Hydrophobiermittel konnen losungs- 
mittelfrei oder losungsmittelhaltig sein; ferner konnen 
sie auch in Form vsLBriger Dispersionen vorliegen. 

Als Polyacrylatzusatze fiir das erf indungsgemaBe Imprag- 
nierspray mit verstarkter Hydrophobierwirkung sind bei- 
spielsweise zu nennen: 

feste thermoplastische Acrylharze und thermoplastische 
Acrylatlbsungsmittelpol^e^ Methylmethac- 
rylate, Ethylmethacrylate>und Isobutylmethacrylate , die 
jeweils als Homo- oder Copolymere vorliegen konnen. Sol- 
che Polymere werden im Handel angeboten; sie konnen 16- 
sungsmittelfrei oder losungsmittelhaltig sein. Beispiele 
fiir im Handel erhaltliche Produkte sind Plexxgum N 74-2 
(ithylmethacrylat, fest); Plexigum P 28 (i-Butylmethac- 
rylat, fest); Plexigum N 80 (Athylmethacrylat , fest); 
Plexisol P 550 (Butylmethacrylat , gelost in Benzin) ; 
Plex 8681 F (Athylmethacrylat , fest); Synthacryl SC 124 
(Kethacrylsaureester-Copolymer, gelbst in Benzin); Neo- 
cryl B 700 (i-Butylmethacrylat , fest); Neocryl B 705 (i- 
Butylmethacrylat-Copolymer, fest); Neocryl B 722 (ithyl- 
acryl at/Me thylmethacrylat , fest); Neocryl B 731 (i-Butyl- 
methacrylat-Copolymer, fest); Neocryl B 811 (Methylmeth- 
acrylat, fest); Neocryl V 700-50 (i-Butylmethacrylat , in 
Benzin); Neocryl V 751-50 (i-Butylmethacrylat-Copolymer , 
in Benzin). 

Die vorstehend genannten f esten thermoplastischen Acryl- 
harze und thermoplastischen Acrylatlosungsmittelpolymere 
sind insbesondere fiir wasserfreie Impragnierspray-Formu- 
lierungen geeignet. 



Im Falle wass rhaltiger Impragnierspray-Formulierungen 
setzt man vor ellem waBrige Acrylatdisp rsion n als Foly- 
ecryl tzusatze ein, um die. Hydrophobierwirkung zu ver- 
starken. Auch soiche waBrigen Acrylatdispersiqnen werden 
in breitem Umfang im HaJidel angeboten. Als Beispiele waB- 
riger Acrylatdispersionen t wie sie erfindungsgemaB einge- 
setzt werden konnen, seien genannt: Acrym .02 (Acrylcopoly- 
merisat, waBrige Dispersion); Aci^ym J$2 (Acrylcopolymeri- 
sat, waBrige Dispersion) ; Acrya 37 (Acrylpolymerisat > waB- 
rige Dispersion); Neocryl A 26-jC (Acryipolymerisat , waB- 
rige Dispersion); Neocryl A 401 (Acrylpplymerisat, waBri- 
ge Dispersion); Neocryl A 3*9 (Acrylpolymerisat , waBrige 
Dispersion); Neocryl NH 20 (Acx^lpolyiiferisat, waBrige Dis- 
persion). 

Die Mengen der Polyacrylate, Aie in dem ; : 
erf indungsgemaBen Impragrderspray als ^drophobieryerstaiv- 
ker eingesetzt werden, sind verhaltnisnaflig gering. Be- 
wShrt haben sich Aciylpolymerisiat-Mengen von 0,1 bis 2,0 
Gew.-%, bezogen auf ^Lie Wirkstof f rezeptur (A). Besonders 
bewahrt haben sich AcrylpolyDlerisat-Mengen von 0,2 bis 1,5 
Gew.-%, bezogen auf Wirkstoff (A). 

Die weiteren Bestandteile des erf indungsgemaBen Imprag- 
niersprays entsprechen im wesentlichen den Komponenten, 
wie sie in der oben genannten Anmeldung 84113475.2 beschrie 
ben sind. 

Die in dem Wirkstoff (A) vorhandenen Fluorcarbonharze 
(a) sind die iiblichen, wie sie von mehreren Pirmen zur 
hydrophobierenden Ausriistung von Leder und Textilien an- 
geboten werden. Insbesondere sind soiche hydrophobieren- 
den Fluorcarbonharze zu nennen, die mit Wasser und/oder 
Alkoholen verdiinnbar sind, insbesondere soiche, die mit 
Vasser und/oder Alkoholen Losungen oder iiber langere Zeit 



stabile Emulsionen bzw. Dispersionen bilden. Dabei ver- 
steht man auf diesem Gebiet unter "langere Zeit stabil" 
im allgemeinen iibliche Standzeiten dieser Produkte, von 
z.B. bis zu 3 Jahren. Im Zusammenhang mit solchen be- 
kannten hydrophobierenden Perf luorverbindungen sind zu 
nennen langkettige Perfluorcarbonsauren, Perfluoralkan- 
sulfonsauren, Perfluoralkansulfonsaurefluoride bzw. da- 
von abgeleitete Polymerisate buT der Basis f luorhaltiger 
(Meth)-acrylsaureester, femer Produkte auf Basis fluor- 
aliphatischer Verbindungen mit salzbildenden Aminogrup- 
pen (vgl. z.B. DE-AS 11 96 183, DE-AS 10 72 612 sowie 
EP-A-102 690). Als Vertreter von im Handel befindlichen 
Produkten (meistens als Dispersionen Oder Losungen)sind 
zu nennen, wobei in Klammern jeweils der Peststoff gehalt 
in Gewichtsprozent angegeben ist: FC 208 (ca. 30 %); 
PC 213 (20 #); PC 214 (20 %) ; PC 217 (20 %) ; FC 218 (36 %); 
PC 228 (27 %); PC 229 (20 %) ; FC 232 ( 30 %) ; FC 247 (30 %) ; 
PC 270 (18 %); PC 310 (15 %); FC 326 (40 %) i FC 390 (10 %); 
PC 453 (20 %); PC 461 (30 %); FC 3000 (3 #); Foraperle C 305 
(25 %); Foraperle P 300 (17 %)\ Foraperle T 140 (30 %)\ 
Foraperle T 145 (25 %) \ Foraperle T 355 ( 30 %)\ Foraperle 
T 344 (31 %); Foraperle 1190 (28 %); Foraperle T 430; Fora- 
perle B 244; Foraperle B 208; Foraperle 333; Xeroderm DH 
471763 (100 %); Nuva P (ca. 20 %); Nuva FH (ca. 25 %). Be- 
sonders bevorzugt unter diesen Produkten sind FC 228, FC 
3000 sowie Foraperle P 300 und C 305. 

Das weiterhin vorhandene (b) Losungs- oder Verdtinnungs- 
mittel (LA) ist ausgewahlt aus der Gruppe: Wasser, be- 
vorzugt deionisiertes Wasser; einem mit Wasser mischba- 
ren Losungsmittel (LW) ; und Mischungen von Wasser mit 
(LW). .Als Losemittel (LW), allein oder in Mischung mit 
Wasser, haben sich mit Wasser mischbare Alkohole, ins- 
besondere ein- oder mehrwertige aliphatische Alkohole, 
bewahrt; bevorzugt handelt es sich dabei urn Cp^-Alko- 
hole, wie z.B. Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, Butan- 
ol; femer Glykole, wie z.B. Ethyl englykol , aber auch 
mit Wasser mischbare Ketone sind als Losemittel (LW) 
geeignet, wie z.B. Aceton. 
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In dem Wirkstoff (A) konnen auBer d n genannten Kompo- 
nenten (a) unci (b) gegebenenf alls noch die b i derarti- 
gen Impragniersprays iiblichen Hilfsstoff (c) vorhanden 
sein, wie sie in der zweiten alteren EP-Anmeldung 85113338.9 
beschrieben sind. 

Als derartige Hilfsstoff* sind zunachst iibliche Leder- 
pflegezusatze zu nennen, wie sie verwendet werden, urn 
dem Impragnierspray eine Pf legewirkung zu verleihen. 
Beispiele fur solche Pf legekomponenten sind: Wachse 
(z.B. Naturwachse 1? modifizierte Montanwachse, PE-Wach- 
se, Paraffine); Silikone (z.B. Dimethylpolysiloxane, 
aminofuiiktionelle Polysiloxane und ahnliches); Ole und 
Pette (Trane, Vollfett, Nerzol, Lanolin) ; Farbstoffe 
(geloste Farbstoffe, organische und anorganische Pig- 
mentf einteige, anorganische und organische 'Parbpig- 
raente ) . 

Derartige Zusatze fur die Lederpf lege sind zweckmaBig 
in ublicher Weise in Wasfcer und/oder Alkohol disper- 
giert bzw. emulgiert (da sie meistens nicht selbst was- 
ser- oder alkoholloslich sind). Als geeignete Baulgato- 
ren sind beispielsweise zu nennen: nichtibnische Bnul- 
gatoren, wie Bolyglykolather iron Fettalkbholen und/oder 
Alkylphenolen (z.B. Emulgator 2106); anionische Btnulga- 
toren, wie Aminsalze hoherer Fettsauren (z.B. Morpholin- 
stearat); kationische Eoaulgatoren, wie quartare Alkyl- 
ammoniumsalze (z.B. JULkyld^ethylben^^^ 

Dabei konnen die Vachs emulsionen im Prinzip aus iibli- 
chen Maturwachsen, modif izierten Montanwftchsen, oxi- 
dierten Polyathylenwachsen oder Paraffinen in an sich 
bekannter Weise mit EtoulRatoren (nichtionisch, anionisch, 
kationisch) hergestellt werden. Die Wachsauswahl erfolgt* 
in ublicher Weise nach den anwendungstechnischen Erfor- 
dernissen, wie Gl anz gab e, Hart e und KLexibilitat des 
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Vachsfilmes in Verbindung auch mit den anderen Ingre- 
denzien. Uber Vachse und ihre Emulsionen, deren Herstel- 
lung und Eigenschaf ten geben viele Firmenschrif ten der 
Wachshersteller umfassend Auskunft. Es gibt auch einige 
Hersteller, die f ertigkonf ektionierte Vachsemulsionen 
aribieten. Als Beispiele sind zu nennen: 

1. Emulsionen mit Naturwachsen 
anionisch 

15,5 % Carnaubawachs 
2,5 % Olein spez. 
3,2 % Morpholin 
Rest Wasser 

2. Bnulsionen mit modifizierten Montanwachsen 
anionisch nichtionogen 

15 % Hoechst-Vachs KSS 10,5 # Hoechst-Vachs KSL 
1 % Olei'n 1,5 # Vachsenmlgator 2106 

1 % DEAMA R est Wasser 
Rest Vasser 

3. Emulsionen mit Polyathylenwachsen 
anionisch nichtionogen 

15,0 % OA-Vachs 15 % Vesto-Vachs AS 1551 

2 0 % Olein 2 % Emulgator GFN 

2,0 ?b uiem (Alkylphenolathoxylat) 

4-,0 % DEAMA 0,2 % Tributoxyathylphosphat 

Rest Vasser Rest Vasser 

Die verschiedenen Emulsionstypen konnen natiirlich auch mit- 
einander kombiniert werden, soweit eine Vertraglichkeit auf- 
grund des ionogenen Charakters aller verwendeten Bestand- 
teile gegeben ist. 



Bei dem wie oben genannten, gegebenenf alls erfolgenden Ein- 
satz von Silikonen als Lederpflegezusatze, werden gewohn- 



lich Silikonole verwendet, urn die Vasserabweisung zu ver- 
bessera, die Polierbark it zu erleichtern, die Flexibili- 
tat des Pf legef ilms zu optimieren und der Lederoberf lache 
einen tief eren Glanz zu verlpihen* Gebrauchlicfc und ub- 
lich sind Polymethylsiloxane niederer, atittlerer und ho- 
herer Viskositat (z.B. Baysilon M 100, M 500, M 10 000) 
sowie Polymethylsiloxanderivate mit z.B. wainofunktionel- 
len Gruppen (z.B. Baysilqne. OP .4061,; Silikonol SLM 5034-9). 
Diese Produkte sind wasserunloslich und miissen fur den 
Einsatz in waBrigen Formulierungen in iiblicher Weise in 
Wasser emulgiert werden. Hierzu konnen Silikontenside, 
vie z.B. Dow Corning Q 2 3225 C, verwendet werden. Von 
mehreren Herstellern werden auch waBrige Silikonol emul- 
sionen auf Basis yon Polymethylsilpxanen und verschiede- 
nen Derivaten angeboten. Im folgenden sind beispielbaft 
einige Silikonemulsionstypen angefuhrt: LE-467 HS Union 
Carbide, E 22 Wacker-Chemie, AN 2553 Golds chmid t (anio- 
nisch); 347 Dow Corning, 7274 Dow Corning - aminofunk- 
tionell - , E 10 Vacker-Chemie/(^ 929 Dow 

Corning - aminofunktionell VP 1019 Wacker-Chemie 
- aminofunktionell - (katipnisoh). 

Piir wasserfreie Foraulierungen konnen reaktive Silikon- 
typen eingesetzt werden, .wi,e z.B. ^egosivin LHZ der Pa. 
Goldschmidt . 

Weitere Pflegezusatze konnen gereinigte und stabilisier- 
te Woll fettd erivate (Lanoline) sein, die die Oberflache 
der behandelten Leder verbessern und zur .Abstimmung der 
Eigenschaf ten in Pf legemitteln eingesetzt werden. Werden 
wasserlosliche Lanoline benotigt, stehen athoxylierte 0Jy~ 
pen (z.B. Aqualosetypen der Golden Dawn Company) zur 
Verfiigung. Auch wird in letzter Zeit in Pflegemitteln 
oft raffiniertes Nerzol verwendet, das mit den iiblichen 
Dnulgatoren wassermischbar gemacht werden muB 
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Fur die komplette Pflege von Ledergegenstanden ist ab 
und zu eine Farba uffrischung erforderlich. Diese kann 
man erreichen, indem man die Aerosolwirkstof f e mit was- 
serloslichen bzw. wasserdispergierenden Farbstoffen bzw. 
Farbpigmenten versetzt. Dabei ist zu berticksichtigen, 
daB die Farbstoffe zusammen mit den Pflege- und Imprag- 
niermitteln eine geniigende Trocken- und NaBreibechtheit 
aufweisen. Diese Voraussetzung wird erfiillt durch fein- 
dispergierte organische und/oder anorganische Pigment- 
praparationen, wie z.B. Melustralf arben, Helio-Echtf ar- 
ben Oder Corial-Echtf arben. Die meisten dieser Farbpig- 
mente sind auch als Feinteigpraparationen ins Handel. Zum 
ELnfarben der obengenannten Impragnier-/Pflegewirkstof f e 
konnen auch Metallkomplexf arbstoff e Verwendung finden, 
z.B. Irgadermf arben, Levadenn-Farben, Bayderm-Farben. 
Alkoholische Wirkstoff e konnen mit Sudanfarben gefarbt 
werden. 

Durch entsprechende Abmischung der Grundf arben konnen 
alle vorkommenden Farbnuancen eingestellt werden. 

Als weitere Hilfsstoffe (c), die gegebenenf alls in dem 
Wirkstoff (A) des erfindungsgemaBen Impragniersprays 
vorhanden sein konnen, sind ubliche Korrosionsschutz - 
mittel (Korrosionsinhibitoren) fur WeiBblech- und Alu- 
miniumdosen zu nennen. Beispiele hierfiir Bind: Hatrium- 
benzoat; DinatriumhydLrogenphosphat ; Vircopet 20, 30 und 
40; Deriphat 151 C; Eewo B 3010; Sarcosyl ML 97, 
Dehyquart SP. AuBerdem konnen im Wirkstoff (A) auch noch 
Riechstoffe (Parfums) der auf diesem Gebiet ublichen Art 
vorhanden sein, wie z.B. Wasser-, Losemittel- und Treib- 
mittel-, insbesondere DME-bestandige Parfiimole. Als ge- 
gebenenf alls vorhandene Hilfsstoffe (c) sind auch noch 
ubliche Antischaummittel zu erwahnen. 

Das in dem erfindungsgemaBen Impragnierspray vorhandene , 
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mit Wasser mischbere oder emulgierbare Tr ibmittel (B) 
ist ebenfalls in der oben genannten Anraeldung 84113475.2 er- 
laut rt. Vorteilhaft handelt es sich bei (B) um ein ver- 
fliissigtes Treibmittel, vie z.B. Dimethyl ther (DUE). 
Ist dieses Treibmittel (EME) in Kombination mit einem 
Losungsmittelsystem (LA) aus Wasser und/ oder einem mit 
Vasser mischbaren Alkohol, insbesondere Athanol oder 
Isopropanol, vorhanden, dann bildet sich in dem Imprag- 
nierspray ein binares bzw. ternares System aus EME, Was- 
ser und/oder Alkohol aus, das innerhalb der bekannten 
Mengeribereiche in Form einer einheitlichen Pha$e vor- 
liegt. Im Falle einer Kombination von BME mit Wasser 
und/oder Alkohol (z.B. Athanol oder Isopropanol) ist da- 
her das Mengenverhaltnis dieser Stoffe bevorzugt derart, 
daS die bekannte Mischungsliicke zvischen EME und Wasser 
(vgl. Seite 18 des Prospekts der Aerofako B.V*, Holland, 
>IME Pure, HEW AEROSOL PROPELLANT", September 1983) ver- 
mieden wird. Als Treibmittel (B) kann auch ein verfliissig- 
tes (mit Wasser nicht mischbares aber) emulgierbares 
Treibmittel, wie z.B. Prop an, But an oder Difluordi- 
chlormethan, . vorliegen. Als Treibmittel (B) konnen aber 
aUch konrprimierte, mit Wasser mischbare Treibmittel vor- 
h and en sein, wie z.B« Kohlendioxid ; als weitere Beispie- 
le komprimierter Treibmittel sind Stickstoff und Bistick- 
oxid zu nennen. 

Die nenge des Wirkstoff s (A) im erfindungsgemafien Imprag- 
nierspray kann je nach seiner Art und nach der Art des 
vorhandenen Treibmittels (B) variieren. Im allgemeinen 
liegen 30 bis 70 Gew.-% an Wirkstoff (A) (bezogen auf 
die fertige Abfiillrezeptur) vor. Besonders bewahrt hat 
sich eine Wirkstoff menge von 40 bis 65 Gew„~%. 

Die Mehge des vorhandenen Treibmittels (B) kann ebenfalls 
variieren. Sie liegt gewohnlich bei 70 bis 30 Gew.-%, be- 
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vorzugt bei 60 bis 35 Gew.-%, in Falle ein s verflussig- 
ten Treibmittels, wie z.B. Dimethylather, Propan oder 
Butan. Auch konnen zusatzlich komprimiert Treibmittel, wie 
z.B. Kohlendioxid, eingesetzt werden; ihre Menge (in der fer- 
tigen Abfiillrezeptur) betragt dann 0 bis 7 Gew.-%, bevorzugt 
0 bis 5 Gew.-%. 

Die Mengen der Bestandteile (Komponenten) (a), (b) und (c), 
aus denen der Wirkstoff (A) zusammengesetzt ist, konnen in 
Bereichen variieren. Vorteilhaf t besitzt der Wirkstoff (A) 
(d.h. die Wirkstoff rezeptur) die nachstehend angegebene 
Zusammensetzung, wobei die Menge der Komponenten jeweils . 
in Gew_-%, wiederum bezogen auf die Wirkstoff rezeptur, an- 
gegeben ist: 

Im Falle eines Wirkstoffs ohne Lederpflegezusatze 

Fluor carbonharz (Feststoff) 0,1 - 2,0, bevorzugt 0,2 - 1,5 

Acrylpolymerisat (Feststoff) 0,1 - 2,0, bevorzugt 0,2 - 1,5 

Losemittel (LW) 6 - 98 , bevorzugt 12 - 98 

Wasser 0 - 98 , bevorzugt 0 - 65 

ggfs. Korrosionsinhibitor 0 - 0,5, bevorzugt 0,1 - 0,4 

ggfs. Parfiim 0 - 0,5, bevorzugt 0 - 0,3 

Im Falle eines Wirkstoffs mit Pf legezusatzen 



Fluorcarbonharze (FestBtoff) 0,1 
Acrylpolymerisat (Feststoff) 0,1 
Losemittel (LW) 6 
Wasser 0 
Wachse 0 
Silikone 0 
ttle/Fette (Lanolin/Nerzol) 0 
Emulgatoren O 
ggfs. Korrosionsinhibitor 0 
ggfs. Parfiim O 
ggfs. Farbstoffe 0 



- 2,0, bevorzugt 0,2 
-2,0, bevorzugt 0,2 

- 98 

- 98 

- 5 

- 5 

- 5 

- 1 

- 0,5, bevorzugt 0,1 

- 0,5, bevorzugt 0 

- 5 , bevorzugt 0 



, bevorzugt 12 
, bevorzugt 0 
, bevorzugt 0,5 
, bevorzugt 0,2 
, bevorzugt 0 
, bevorzugt 0,1 



1,5 
1,5 
98 

65 
3 
4 
4 

0,8 

OA 
0,3 

3 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist euch di Ver- 
wendung des vorstehend erlauterten erf indungsgemaBen Im- 
pragniersprays zur Behandlung von L der und Textilien. 
Die Anw ndung des erf indungsgemaBen Impragni rsprays er- 
folgt in gleicher Weise wie bei den bekannten Aerosol-Im- 
pragniermitteln auf die zu behandelnden Oberflachen von 
Leder, z.B. Schuhen, Lederbekleidung, Ledermobeln usw. , 
Oder von Textilien, z.B. Bekleidung, Zelten, Planen, 
Schirmen etc. Auch zur Impragnierung vorgesehene Papier- 
flachen lassen sich erf indungsgemaB behandeln. 

Wie weiter oben erwahnt, erfolgt zwischen den Fluorcar- 
bonharzen und der erfindungsgemaB zusatzlich vorhandenen 
Polyacrylat-Komponente ein funktionelles Zusammenwirken 
in dem Sinne, daB diese Kombination zu einer uberraschend 
synergistischen Hydrophobierverstarkung fiihrt. Dieser 
Synergismus tritt bereits bei relativ geringen Acrylpoly- 
merisat-Mengen, wie vorstehend angegeben, ein. Er konunt 
dadurch zum Ausdruck, daB bei gleichbleibender Fluorcar- 
boriharz-Menge der Hydrophobiereff ekt*durch den Zusatz von 
Acrylatharzen iiberproportional gesteigert werden kaxm; 
ferner ist es auch moglich, die Fluorcarbonharz-Menge zu 
verringern und gleichzeitig den Hydrophobieref f ekt durch 
dea Zusatz von Acrylatharzen zu kompensieren Oder iiber- 
zukompensieren. Ein derartiges funktionelles Ineinander- 
greif en von Fluorcarbonharz-Komponente und Acrylatharz- 
Konrponente stellt ein vollig unerwartetes Phanomen dar. Im 

inzelnen wird auf den untenstehenden Versuchsbericht ver- 
vies en* 

Dabei ist auch im vorliegenden Fall, ahnlich wie in der 
genannten Anmeldung 841134-75.2, auf den besonderen Vorteil 
der toxikologischen Vertraglichkeit hinzuweisen. So er- 
gaben auch im vorliegenden Fall inhalationstoxikologische 
Untersuchungen erfindungsgemafler, d.h. acryl at enthal ten- 
ded Rezepturen, daB keine LC^Q-Werte festgestellt werden 
konnten, und zwar auch bei solchen Rezepturen, die Farb- 
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stoffe (als Hilfsstoff (c) ) enthielten. Die toxikologi- 
schen Prufungen vmrden gem'aB der im OECD-Protokoll 403 
beschriebenen Methode durchgefuhrt . Diese tierexperimen- 
telie Untersuchung gestattet es, akute inhalationstoxi- 
kologische Daten zu erhalten, die sich im LC^-Vert an Rat- 
ten bei vierstundiger Exposition ausdriicken (LC-letale 

bei 50 % dejLVersuchstxere . 
Inhalationskonaen^rationvO^rfindungsgemaBe Rezepturen 

zeigten selbst bei der sehr hohen Konzentration von 50 g/ 
m 5 keine Mortal it at srat en (hohere Konzentrationen sind 
nach der genannten 0ECD-4O3-Methode technisch nicht durch- 
. f uhrbar) . 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne ihre 
Anwendung zu beschranken. Dabei stellen die genannten Zah- 
lenangaben jjeweils GewichtSprozent, bezogen auf die Wirk- 
stoffrezeptur bzw. bezogen auf die Abfiillrezeptur, dar. 

Beispiel.l 



Dieses Beispiel erlautert erf indungsgemaBe Impragniersprays, 
deren Wirkstoffe (A) (Wirkstoff rezepturen) keine Leder- 
pflegezusatze enthalten. 
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a) Wirkstoffrezepturen ' I II III jv 
(Wirkstoff A) 

Foraperle P 300(Feststoff )1 ,5 - 

FC 228 (Feststoff) - 1,0 

Poraperle 333 (Feststoff) - _ 

PC 5000 (Feststoff) - _ 0 5 

Plexigum P 28(Feststoff ) 0,3 r 

Heocryl B 731' - 0,5 

Heocryl A 26-C (Feststoff) - 1,0 1,5 . - 

Alkohol vergallt 97,7 - 91,7 

Isopropanol - 35,0 - 99 1 

Vasser dest. - 62,8 5,0 

Ha-benzoat - 0,2 0,3 - 

B 3010 0,3 - - . - 

Parfum 0,2 - . , - o,1 

b) Abfiillrezepturen 

Wirkstoff I 60,0 

Wirkstoff II - 50,0 

Wirkstoff III - _ 60,0 

Wirkstoff IV - _ 65,0 

Prop an/ But an 2,7 bar 20,0 - - 55,0 

die - 50,0 35,0 

Kohlendioxid - _ 5,0 

P 11/12 10 : 90 20,0 - 

Beispiel 2 



Dieses Beispiel erlautert erfindungsgemafle Impragniersprays , 
deren Wirkstoff e (A) (Wirkstoff rezepturen) Lederpflegezu- 
satze enthalten. 



) Virkstoffrezepturen 
(Wirkstoff A) 

Foraperle P 300 
PC 223 

Foraperle 333 

Athanol, vergallt 

Isopropanol 

Wasser, dest. 

Bienenwachs 

KSL-Wachs 

PED-Wachs 

Vachsemulgator 2106 
Morpholinstearat 
4qualose L 30 
Baysilon M 500 
Baysilon M 10000 
Q 2 3225 C 
Na-Benzoat 
B 3010 
Parfiim 
Plex 8681 F 
Neocryl A 401 
Acrym R 32 



1 



1,0 



Rest 



0,5 
1,0 



0,5 
0,2 

0,5 



VI 



1,0 



35,0 
Rest 

0,6 
0,8 
0,3 

0,1 
0,5 

0,5 
0,2 



0,1 
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VII 



1,2 

35,0 

Rest 
0,2 



0,2 



0,2 



1,0 
1,0 



t>) Abfiillrezepturen 

Wirkstoff V 
Wirkstoff VI 
Wirkstoff VII 
Prop an/ But an 2,7 "bar 
HIE 

Kohlendioxid 



60,0 



40,0 



50,0 



60,0 



50,0 35,0 

5,0 
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Die in den vorstehenden Beispielen 

genannten Wirkstof frezepturen konnen jeweils auch in ein- 
gefarbter Form vorliegen, d.h. Farbstoffe enthalten. Nur 
b ispielsweise seien inige ELafarberez pturen genannt: 

a) Schwarz 

99,75 % 
0,25 % 



97,8 % 

1,0 % 

1,0 % 

0,2 % 



99,5* % 
0,08 % 
0,36 % 
0,02 % 



Virkstoff V 
Sudanis chwarz .X 60 

b) Mittelbraun 
Wirkstoff VI 
Bayderm A gelbbraun 
Bay derm A dunkelbraun 
Bayderm A rot 

c) Hellbraun 
Virkstoff VII 
Helioechtorange BNZ 
Helioechtgelb GZ 
Helioechtcarmin GZ 
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Versuchsbericht (Beleg des synergistischen Hydrophobier- 
effekts) 

Die Priifungen zur Bestimimng des Hydrophobiereff ektes 
wurden nach. DIN 53 338 "Bestimmung des Verhaltens gegen- 
iiber Wasser bei dynamischer Beanspruchung im Penetrometer" 
durchgefiihrt. Diese Norm ist speziell zur Priifung von Le- 
dern entwickelt vorden. 

Die aus dem Leder (nach DIN 53 302 Teil 1) herausgeschnit- 
tenen Probestucke wurden mit je 30 g der unten angegebenen 
Versuchsrezepturen A 1, A 2, A 3> B 1, B 2, B 5 und C 1, 
C 2, C 3 bespriiht und iiber Nacht im klimatisierten Raum 
trocknen gelassen. Im Penetrometer wurden dann entspre- 
chend DIN 53 338 die Wasserdurchdringungszeiten bestimmt. 

Aus den f olgenden Tabellen konnen die Versuchsrezepturen 
und die Wasserdurchdringungszeiten nach DIN 53 338 der ein- 
zelnen Versuche auf verschiedenen Ledertypen entnommen 
werden. Bei den angegebenen Wasserdurchdringungszeiten 
handelt es sich jeweils um Mittelwerte aus vier Messun- 
gen, wobei jeweils der hochste und niedrigste Wert ge- 
strichen wurden. 

Tabellen A a), B a) nnd C a): Bei den angefuhrten Versu- 
chen handelt es sich bei den Ziffern A 1, B 1 und C 1 im 
Abfiillungen, die ausschlieBlich Pluorcaxbonharze in stei- 
genden Mengen (in Isopropanol gel5st) enthalten und (mit 
Propan/Butan) in Aerosoldosen abgefiillt sind. Die Abfiil- 
lungen A 2, B 2 und C 2 enthalten als Impragniermittel 
nur Acrylate; Losemittel und Treibgase sind analog A 1, 
B 1 und C i. Unter A 3, B 3 und C 5 sind die Abfiillungen 
aufgefiihrt, die sowohl FC-Harz als auch Acrylate - in 
gleicben Anteilen wie zuvor - gleichzeitig enthalten. 

In den Tabellen A b), B b) und C b) sind die Zeiten an- 
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gegeb n, die das Wasser benotigt, um gemafi DIN 53 358 das 

ntspr chende Leder zu durchdringen; unter A 5» B 5 und C 5 
aind o w ils die Durchdringungszeiten der Kombination von 
Pluorcarbonharz und Acrylat angegeben. Diese ubertreff n 
die Verte der Einzelmessungen deutlich. 

Tabelle A a) 

Tersuch A 1 A 2 A 5 

PC 5000 0,15 % - 0,15 % 
(Feststoff) 

Heocryl B 731 - 0,3 % 0,30 % 

Isopropanol 99,85 % 99,7 % 99,55 % 

Aerosol abfiillung: Wirkstoff A1, A2, A 3 je 50 % 

Prop an/ But an 2,7 bar 50 % 

Tabelle A b) 

Vasserdurchdringungszeiten nach DIN 53 338 

Versuch A 1 A Z A 3. Verstarkungs- 

Faktor 



Veloursleder 



(Spalt) 6 Min 1,5 Min 14 Min 1 f 9 

Haturleder 

▼ollnarbig 1,5 Min 2 Min 5 Win 1,4 

Tabelle B a) 

Versuch B 1 B 2 B 3 

PC 3000 

(Peststoff) 0,3% - 0,3% 

Heocryl B 731 

(Peststoff) - 0,6 % 0,6 % 

Isopropanol 99,7 % 99,4 % 99,1 % 

Aerosolabfullung: Wirkstoff B 1, B 2, B 3 je 50 % 

Prop an/ But an 2,7 bar 50 % 



'-LP 
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Tabelle E b ) 

Wasserdurchdringungszeiten nach DIN 53 338 



Anilinleder, braun 
Veloursleder 



Tabelle C a) 



FC 5000 
(Feststoff ) 

Neocryl B 731 
(Feststoff) 

Isopropanol 

Aerosolabf ullung : 



Versuch B 1 


B 2 




B 3 Verstarkungs- 






faktor 


4 Min 


1 Min 




8 Min 1,6 


15 Min 


2 Min 


27 Min 1,6 


Versuch 0 ■ 






C 3 


0,6 % 






0,6 % 




1,2 


% 


1,2 % 


99,4 % 


98,8 


% 


98,2 % 


Wirkstoff C 1, 


C 2, C 


3 


je 50 % 


Prop an/ But an 2 


,7 bar 




50 % 



Tabelle C b) 

Wasserdurchd&angungszeiten nach DIN 53 338 

Versuch C 1 C 2 C 3 Verstarkungs- 

f aktor 

Anilinleder, braun 6 Min 1,5 Min 18 Min 2,4 

Bfaturleder _ „. ... c 

vollnarbig 4 Min 2 Mm 21 Min 3,5 

Veloursleder 24 Min 2 Min 67 Min 2,6 

Aus diesen Verten ist ersichtlich, daB die Wasserdurchdrin- 
gungszeiten, die mit Eezepturen ausschlieBlich auf Basis 
von Fluorchemikalien oder von Acrylpolymeren erzielt wer- 
den, im Falle der Kombination Fluorchemikalie/Acrylpoly- 
meres deutlich (im Vergleich zu den additiv zu erwartenden 
Werten) iibertroffen werden. Dabei resultieren in Abhangig- 
keit von den Eezepturen und den vervendeten Ledern um den 
Faktor 1,4 bis 3,5 giinstigere Wasserdurchdringungszeiten. 
Diese iiberproportionale Verbesserung der Hydrophobier- 
leistung der erfindungsgemaBen Zusamaensetzungen ist uber- 
raschend und war nicht zu erwarten. 
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90/Si 

WERNER & MERTZ GMBH, D-6500 Mainz 



Pat ent anspriiche 



1. Impragnierspray fiir Leder und Textilien, ent- 
haltend 

(A) einen Wirkstoff, der aus 

(a) Fluorcarbonharzen, 

(b) einem Losungsmittel (LI) aus der Gruppe Wasser 
und/ oder einem mit Wasser mischbaren Losemittel 
(LW) 

sovrie gegebenenf alls 

(c) Hilfsstoffen besteht, und 

(B) ein oder mehrere mit Wasser mischbare Oder emulgier- 
bare Treibmittel, 

dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Wirkstoff (A) als obligatorische Komponente noch ein 
Hydrophobiermittel auf Polyacrylatbasis enthalt. 

2. Impragnierspray nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Polyacrylat-Hydrophobiermittel in dem 
Wirkstoff (A) in einer Menge von 0,1 bis 2,0 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Wirkstoff rezeptur, vorbanden ist. 

3. Impragnierspray nach einem der yorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyacrylat- 
Hydrophobiermittel ein Homo- oder Cppolymerisat von Acryl- 
saureestern oder Methacrylsaureest rn ist. 



- 2 - 
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a, Impragnierspray nach einem der vorhergehenden 

Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , dafi das Polyacrylat- 
Hydrophobiermittel lbsungsmittelf rei, losungsmittelhaltig 
oder eine waBrige Dispersion ist. 

YerwenduBg eines in den vorstehenden Anspriichen 
gekennzeichneten Sprays zur Behandlung von Leder und Tex- 
tilien. 



